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• Abstract : 

DEI 9605688 A Complexes of the transition metals Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V and/or Cu with at least 1 ligand of formula (I) or (II), are used as 
activators for peroxygen compounds in oxidising-, washing-, cleaning- or disinfecting solutions. 
R = a direct bond or an optionally amino group- substituted alkenyl group with 1-4 C; 
A - a condensed or non-condensed ring system containing at least 1 N atom; 
B = H, OH or A, and 

X = an optionally OH- and/or 1-4 C alkyl-substituted phenylene ring or an optionally OH-substituted 1-4 C alkyl group. 
USE - The complexes are used for e.g. for bleaching coloured soils during the washing of textiles. 

ADVANTAGE - The complexes give good activation of inorganic peroxy compounds at temperatures < 80 deg. C, especially in the range 15-45 deg. C, 
e.g. for use in low energy laundry and dish washing agents. (Dwg.0/0) 
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© Cfbergangsmetallkomplexe als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 

(57) Komplexe der Obergangsmetalle Mangan, Eiaen, Cobalt 
Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, 
die einen oder mehrere der Ugandan der aligemeinen 
Formef I oder II besitzen, 



? B 
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(I) 



A v _^A 
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A x ,A 

R R R R 

^ in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenfalls 

aminogruppen-substttuierte Allcylengruppe mft 1 bis 4 C-A- 

tomen ist, A fOr ern kondensiertes oder nichtkondensiertes 
00 Ringsystem stent, welches mindestens ein Stickstoffatom 
00 enthalt, B Waaserstoff , eine OH-Gruppe oder A ist, und X ein 
* gegebenenfalls hydroxy- und/oder C^-alkylsubstituierter 
U) Phenylrmg oder eine gegebenenfalls hydroxysubstttuierte 
O C 1-d -Alkylengruppe ist, werden als Aktivatoren fur Persauer- 
<D stoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder 
O) Desmfektionslosungen verwendet. Wasch- und Reinigungs- 
^" mittel entharten vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 

Gew.-% derartiger Aktivatortcomplexe. 

O 

Die folgenden Angaben slnd den vom Anmolder eingereichten UntorUgon •ntnommen 

BUNDESDRUCKEREI 06.97 702 034/194 12/32 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Komplexe von Obergangsmetallen mit stick- 
stoffhaltigen polydentalen Liganden als Aktivatoren beziehungsweise Katalysat ren far Persauerstoffverbin- 
dungen, insbesond re zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von TextOien und Reinigen barter 
Oberflachen, beispieisweise von Geschirr, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desmfektionsmittel, die derartige 
Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren enthaheiL 

Anorganische P rsauerstofrverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste P rsauerstorfVerbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid tosen, wie Natriumperborat und Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispieisweise mit H2O2 oder Perborat in aikalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Texulien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 
ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor allem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acylverbin- 
dungen, beispieisweise mehrfach acyiierte Alkylendiamine, insbesondere Tetnwcetylethylendiamin, acyiierte 
Glykolurile, insbesondere TetraacetyiglykoluriC N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazoie, Hydrotriaztne, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfonamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfooat, N atrium-isonona- 
noyloxy-benzolsulfonat und acyiierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur bekannt gewor- 
den sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert 
werden, daB bereits bei Temperaturen urn 60° C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxid- 
flotte allein bei 95°C eintreten. 

Im Bemuhen urn energiesparende Wasch- und Bleichverf ahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlicb unternalb 60° Q insbesondere unterhaib 45° C bis benmter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen lafit die Wirkung der bisfaer bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein uberzeugender Erfoig zu verzeichnen gewesen ware. Ein 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetalisaben und -komplexen, wie zum Beispiel 
in den europaischen Patentanmeldungen EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 oder EP 549 271 vorge- 
schlagen, als sogenannte Bieichkatalysatorea Bei diesen besteht vermuthch wegen der hohen Reaktivitat der 
aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidier enden Intermediate, die Gefahr der Farbveran- 
derung gefarbter Textiiien und im ExtremfaU der oxidatives Textilschadigung. Aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtiich 
einer Bleicbverstarkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Textilfasern nicht entfarben, aber 
die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von der Faser abgeldstem Schmutz oder Farbstoff bewirken 
konnen. Aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und Kobah-Komplexe be- 
kannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von Stoff gruppen tragen konnen und als Bleich- und Oxidationskata- 
rysatoren verwendet werden sollen. 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Persauer- 
stoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhaib von 80° C, insbesondere im Temperaturbereich von ca. 
15°Cbis45°C,zumZieL 

Es wurde nun gefunden, daB ObergangsmetaHkomplexe, die als Liganden bestimmte stickstoffhahige Verbin- 
dungen mit Tripodstruktur aufweisen, eine deutliche bleichkatalysier ende Wirkung haben. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, 
Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen 
Formel I beshzen, 

R'^n (I) 




in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminogruppen-substituierte Alkylengruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkondenaertes Ringsystem steht, welches mindestes ein Stick- 
stoff ato m enthSl t, und B Wasserstoff, eine OH-Gruppe oder A ist als Aktivatoren fur in sbeson dere anorganische 
Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsldsungen. In den Alkylen- 
gruppen R k5nnen eine oder mehrere nicht benachbarte CH^Einheiten, die nicht direkt an das zentrale N-Atom 
gebunden sind, gegebenenfalls durch NH-Einheiten ersetzt sein. 

Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch formale verknupfende Modifikation ihrer B-Einheiten 
zu Liganden der allgemeinen Formel II umgewandelt werden, 
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(II) 



in denen A und R die oben gegebene Bedeutung haben undXein gegebenenfalls hydroxy- und/oder Ci-4-aIkyl- 
substituierter Phenylenring oder eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Ci-4-ADcylengruppe ist, und die in 
der Lage sein konnen, jeweils zwei Obergangsmetaliatome komplex zu binden. Ein weherer Gegenstand der 10 
Erfindung ist daher die Verwendung von gegebenenfalls zwei- oder mehrkernigen Komplexen der Obergangs- 
metalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehre- 
re der Liganden der allgenieinen Fonnel II aufweisen, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persauer- 
stoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosungen. 

In dem Tea R— B der Verbindungen gemaB Fonnel I ist R vorzugsweise eine direkte Btndung, wenn B ts 
Wasserstoff ist und vorzugsweise keine direkte Bindung, wenn B eine Hydroxylgruppe ist Es mussen nicht 
samtliche Gruppen R in einem Ligandenmolekul identisch sein. Zu den bevorzugten stickstoffhaltigen Rings- 
ystemen (A in den Formeln I und II) gehoren die 2-Pyridylgruppe, die 2-Iniidazolyignippe, die l-Methyl-2-Imida- 
zolylgruppe und die 2-Benzimidazolylgruppe. Es mussen nicht samtliche Reste A in einem ligandenmolekul 
identisch sein. R in den Verbindungen der Formeln I oder II ist vorzugsweise eine Methyiengruppe, X in den 20 
Verbindungen gemaB Fonnel H wird vorzugsweise unter der 13-Phenyiengruppe, der 2-Hydroxy-13-Phenylen- 
gruppe, der 2-Hydroxy-5-Methyl-l r 3-Phenyiengruppe und der Hydroxymethylengruppe ausgewahlt 

Die als Liganden fur die erfmdungsgemaB zu verwendenden Bleichkatalysatoren brauchbaren Substanzen 
eemaB den allgemeinen Formeln I oder II konnen nach fan Prinzip bekannten Verfahren, wie zum Beispiel in dem 
Obersichtsartikel von K. Wieghardt in Angew. Chem. 101 (1995), S. 1 179- 1 198 und den dort zhierten Originalar- 25 
beiten beschrieben, hergesteUt werden. Oblicherweise werden kommerzieU verfugbare Rohstoff e uber Konden- 
sationsreaktionen, beispielsweise unter Abspaltung von Halogenwasserstoffen, zu den gewunschten Liganden 
umgesetzt Diese kdnnen anschDeBend, ublicherweise in gangigen Losungsmitteln, mit Salzen entsprechender 
Obergangsmetalle umgesetzt werden. Die erfmdungsgemaB als Bleichkatalysatoren zu verwendenden Komple- 
xe bilden sich in der Regel bereits bei Raumtemperatur und werden normalerweise aus gingigen Losungsmitteln 30 
in kristalliner Form erhalten. . 

Die genannten Obergangsmetalle in den erfmdungsgemaB zu verwendenden Bleichkatalysatoren uegen 
vorzugsweise in den Oxidationsstufen +2, +3 oder +4 vor. Bevorzugt werden Komplexe mit Obergangsmetall- 
zentralatomen in den Oxidationsstufen +3 oder +4 verwendet Systeme mit gemischten Oxidationszahlen sind 
mdgGch. Im Falle mehrkerniger Komplexe mussen nicht alle Metallatome im Komplex gleich sein. Zu den 35 
bevorzugt verwendeten Komplexen gehoren diejenigen mit Eisen und/oder Mangan als Zentralatomen 

AuBer den Liganden gemaB den allgemeinen Formeln I und U konnen die erfmdungsgemaB zu verwendenden 
Obergangsmetallkomplexe noch weitere, in der Regel einfacher aufgebaute Liganden, insbesondere em- oder 
mefarwertige Anionliganden, tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat Actetat Fonniat Otrat, Perchlorat 
und die Halogenide wie Chlorid, Brornid und Iodid sowie komplexe Anionen wie Hexafluorophosphat Die 40 
Anionliganden sorgen fur den Ladungsausgleich zwischen Obergangsmetall-Zentralatom und dem Ligandensy- 
stem. Auch die Anwesenheit von Oxo-Iiganden, Peroxo-Uganden und Imino-Uganden ist mdgOch. Diese 
zusatzlichen Liganden konnen auch verbruckend wirken, so daB mehrkernige Komplexe mit mmdestens emem 
Liganden gemaB den allgemeinen Formeln I oder II entstehen. ^. . 

Zu den bevorzugten Bleichkatalysatoren gemaB der Erfindung gehoren solche nut dem Tns<2-pynoyune- 45 
thyQamin-Liganden, 



o. 



N 



55 



nntdem(Bis^(l-memyIirmdazoI-2-y^mem^ 



65 



3 
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CH 

3 




mit dem N-Bis-{2-benzimodazolylmethyi)-aminoethanol-Liganden, 



H 
I 




und nut dem N,N'^B^s^^methyhmidazol-2-y^)-methy^)^ylendia^lin-L^ganden, 



/ \ 

Zu den bevorzugten Ligandcn gemafi allgemeiner Formel II gehoren 2,6-Bis-(bis-{2-benzimida2olylme- 
thyl)aiiimomethyi)-4-meth^phenol t 




N^^^'Tetrakis-(2-benzimi^ 
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5 



10 



15 



l>Bis^is^2-benzimidazolylmety 




40 



und 2£-Bis{bis^2-pyridylmetbyl)a^ 




45 



50 



55 



Ein ObergangsmetaD-Bleicbkatalysator mit den Liganden gemaB Formel I oder Formel II wird vorzugsweise 
zum Bleichen von Farbanschniutzungen beim Waschen von Textilien insbesondere in waBriger, tensidhaitiger 
Flotte, verwendct Die Formulierung "Bleichen von Farbanschmutzungen" ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung so 
zu verstehen und umfaBt sowohl das Bleichen von sich auf dem Textfl befindendem Schmutz, das Bleichen yon in 
der Waschflotte befindbchem, vom Textil abgelostem Schmutz als auch das oxidative Zerstoren von sich in der 
Waschflotte befindenden Textflfarben,die sich unter den Waschbedingungen von Textffien ablosen, bevor sie auf 
andersfarbigeTextflienaufziehenkdiinea 

Eine weit re bev rzugte Anwendungsform gemaB der Erfindung ist die Verw ndung der UbergangsmetaU- 65 
Bleichkatalysatoren mh den liganden gemaB Formel I oder Formel II in Remigungsldsungen fur harte Oberfla- 
chen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. Auch dabei wird unter dem 
Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberflache befindendem Schmutz als auch das 
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BleichcmvoninderGeschiiTspmnottebefindlich m,von der hart nOberflacheabgelostemSctouteverstendea 
Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmrttel, die einen obenge- 
nannten ObergangsmetaU-Bleichkatalysator mit einem Liganden gemaB Formel I oder Formel U enthalten und 
in Verfahren zur Aktivierung von Persaaerstoffverbindungen unter Einsatz ines derartigen Bleichkatalysa- 

t0 Bei d m rfindungsgemaBen Verfahr n und im Rahmen einer erfmdungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatalysator im Sinne eines Akuvators fiberall dort eingesetzt werden, wo es auf ein besondere Steigerung 
der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
und bei der Desinf ektion. v 

Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedmgungen zu schaff en, unter denen die 
Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator miteinander reagieren kdnnen, mit dem Ziel, starker oxidie- 
rend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen Iiegen insbesondere dann vor, wenn beide 
Reaktionspartner in waBriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoff- 
verbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder remigungsmittelhaltigen Losung 
eeschehen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung ernes erfin- 
dungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desiiifekuonsmittels, das den Bleichkatalysator und gegebenenfalls 
ein peroxidisches Oxidationsmittel enthak, durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in 
Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben werden, wenn em 
persauerstofh^iesKtittelverwendetwird . 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedmgungen weit variiert werden. So kommen neben rem wabngen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsnutteln als Reakttonsmedium m 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahh, daB in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind. Auch die verwendete Menge an Bleichkatalysator hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach 
eewunschtem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch 
fiber- oder unterscbritten werden. rt n/ 

Ein erfmdungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel enthalt vorzugsweise 0,0025 Gew.-% 
bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des Bleichkatalysators mit den Liganden gemaB 
Formel I oder Formel H neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffen. Der Bleichkata- 
lysator kann in im Prinzip bekannter Weise an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hfillsubstanzen emgebettet 

SC Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desmfektionsmittel, die als msbesondere ^ puWei* ormige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenfonn, als homogene Losungen oder Suspensionen voriiegen konnen, 
konnen auBer dem erfmdungsgemaB verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip aUe bekannten und m derarngen 
Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Remigungsmittel konnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenakuve Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Hektrolyte, pH-Regulato- 
ren und weitere Hilfsstoffe, wie optische AufheUer, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsmnibitoren, 
Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff- Aknvatoren, Farb- und Duftstoff e enthalten. 

Ein erfmdungsgemaBes Desinf ektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinf ektionswirkung gegenuber spe- 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoff en ubliche antnnikrobieOe Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoff e sind in den erfindungsgemaBen Desinf ektionsmittem vorzugsweise nicnt 
fiber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergaiigsmetall-Bleichkatalysatoren mit den Uganden gemaB Formel I oder Formel II 
konnen, insbesondere in {Combination mit anorganLschen Persauerstoffverbindungen, konventionelle Bleicnaku- 
vatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mh 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen 
ereebea eingesetzt werden. Geeignet sind die eingangs zitierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder 
N-AcvlCTuppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. 
Bevorzigt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylemylendiaimn (TAED), acylierte 
Glykolurile, insbesondere TetraacetylglykoluTil (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1^-Diacetyl- 
2,4^oxohexahydro-13,5-triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isonona- 
noyloxybenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, msbesondere Tnacetm, EmyleiuilykolGjacetat und 
23-Diacetoxy*2>dihydrofuran sowie acetytiertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerdenvate, msbesonde- 
re Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetybrylose und Octaacetyllactose sowie acetyhertes, 
gegebenenfalls N-alkytiertes Glucamin und Gluconolacton. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 44 43 177 bekannten Kombiininonen ^ 

Anwesenheit zusatrficher Obergangsmetallbleichkatalysatoren, die kerne Uganden gemaB Formel I oder II 
aufweisen, ist gleichf alls mdgfich. .... « . . . 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei msbesondere amomsche 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtomsche Tenside smd 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder PropoxyUerungsprodukte von Alkylglykosiden oder 
linearen od r verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im AlkyiteU und 3 bis 20, vorzugsweise 4 
bis 10 Alkylethergruppen. Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder fropoxybenmpprop^te 
von N-AlM-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichthch des Alkylteus den 
genannten langkettigen Alkoholderivat n entsprechen, sowie von Alkyiphenol n mit 5 bis 12 C-Atomem nn 
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Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppcn mit 
bevorzugt Alkafiionen als Kationen enthaltea Verwendbare Seif n sind bevorzugt die AlkaHsalze der gesattig- 
teri oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen audi in mdit vollstan- 
die neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehoren die Salze der 5 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mh 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxyiierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonate 
Tvn eehdren Iineare Alkyibenzolsulfonate mh 9 bis 14 C-Atomen fan Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsulfonate mh 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefme 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-SuIfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Femauremethyl- 10 
oder -ethyiestern entstehen. , . n 

Derartige Tenside sind in den erfmdungsgemaBen Remigungs- oder Waschmitteln m MengenanteDen von 
vorzugsweise 5Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere von 8Gew.-% bis 30Gew.-%, enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektioiisnuttel wie auch erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsw^TeW Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0^Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthahen. 15 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 
saure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorgani- 
sche Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste Perverbindungen eingesetzt 
werden soflen, konnen diese in Form von Puhrern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip 20 
bekannter Weise umhQllt sein konnen. Die Persauerstoffverbindungen konnen als solche oder in Form diese 
enthaitender Mittel die prinzipiell aUe ublichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfeknonsmhtelbestandtefle ent- 
halten kdnnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge zugegeben werden. Besonders bevorzugt wird 
Alkalipercarbonat, AlkaHperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in Form wSBriger Losungen, die 
3 Gew -<W> bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt Falls ein erfmdungsgemaBes Wasch- oder 25 
Reinigungsmittel Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, 
insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden, wahrend in den erfindungsgemaBen Desmfeknonsnnt- 
teln vorzugsweise von 0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew,-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoff- 
verbindungen enthalten sind. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugsweise mindestens emen wasserioskchen und/oder wasserunlos- 30 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloshchen organischen Buudersubstanzen 
gehoren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaiire und Zuckersauren, monomere und polymere Ammopo- 
hrcarbonsauren, insbesondere Memylgiydndiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Emylendian^tetraessi^aure 
sowie Polyasparaginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere AinmotrisCmethylenphosphonsaure), Ethyiendi- 
ammtetrakisfmethyienphosphonsaure) und l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbm- 35 
dungen wie Dextrin sowie polymere ^oly-Jcarbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysaccnan- 
den zuganglichen Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryisauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mischpotymere aus ctiesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsauref unktionalitat einpolymerisiert enthalten konnen. Die relative Molekuhnasse der 
Homoporymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5000 und 200 000, die der Copoty- 40 
meren zwischen 2000 und 200 000, vorzugsweise 50000 bis 120000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Malemsaure-Copolymer weist erne relative MolekOlmasse von 50000 bis 
100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der 
Acrylsaure oder Methacryisaure mh Vinylethern, wie Vmyimethyiethern, Vinylester, Ethylen, Propyien und 
Styrol, in denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gew.-<K> betrfigt Als wasserlosliche organische Bufldersub- 4& 
stanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesattigte Sauren und/oder 
deren Salze sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat oder ein KoWenhydrat 
enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethylenisch unge- 
sattigten C 3 — Ce-Carbonsaure und vorzugsweise von einer C 3 — Q-Monocarbonsaure, insbesondere yon 
(Meth)acryl$aure ab. Das zwehe saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer 51 
C4-C8-Dicarbonsaure, vorzugsweise einer d-Ce-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevor- 
zugt ist Die dritte monomere Einheh wird in diesem Fall von Vmylalkohol und/oder vorzugsweise einem 
veresterten Vmylalkohol gebildet Insbesondere sind Vmylalkohol-Derivate bevorzugt, welche emen Ester aus 
kurzkettigen Carbonsauren, beispieisweise von Ci-C4-Carbonsauren, mit Vmylalkohol darstellea Bevorzugte 
Polymere enthalten dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Methacryisaure & 
bzw (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acryiat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 
5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10Gew.-% bis 30 Gew.-% Vmylalkohol und/oder VmylacetaL Ganz 
besonders bevorzugt sind dabei Polymere, in denen das Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsaure beziehungs- 
weise (Methkcrylat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 
2 : 1 und 3 : 1 und insbesondere 2 : 1 und 2£ : 1 fiegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsver- e 
haltnisse auf die Sauren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch em 
Derivat einer Allyisulfonsaure sein, die in 2-Steflung mit einem Alkyirest, vorzugsweise mit einem Ci -OAlkyl- 
rest, oder einem aromatischen Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ableitet, substitu- 
iert ist Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew-% 
(Methiacrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acryiat, 6 
10 Gew -% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallylsulfonsaure bzw. Methallylsulfo- 
nat und als drittes M nomer 15 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlen- 
hydrats. Dieses Kohlenhydrat kann dabei beispieisweise ein Mono-, Di-, Oligo- oder Polysacchand sein, wobei 
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Mono-, Di- oder Oligosaccharid bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des 
dritten Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut die fur die gate biologische 
Abbaubarkeh des Polymers verantwortlich sind Dies Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahr n 
herstellen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 
beschrieben sind, und weis h im allgemeinen eine relative Molekuimasse zwischen 1000 und 200 000, vorzugs- 
w ise zwischen 200 und 50 000 und insbesondere zwischen 3000 und 10 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere 
sind solche, die in den deutschen Patemanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und 
ais Mon mere vorzugsweise Acrolein und Acryisaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. 
Die organischen Buildersubstanzen konnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mitt I, in Form waBriger 
Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. Alle 
genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze, 



Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-^o und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenfdrmigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 

AJs wasserlosliche anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
triumtriphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische Buildermaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht uber 40 Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosflikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und gegebe- 
nenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in f esten, teilchenformi- 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete AlumosiUkate weisen insbesondere keine Teilchen mit einer KorngrdBe fiber 
30 \im auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GrdBe unter lOumlhr 
Calriumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12 837 bestimmt werden 
kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosifikat sind kristaffine Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mh amorphen Silikaten vorliegen kdnnen. Die in den erfpdungsgem&Ben 
Mitteln als Geriiststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von Alkalioxid 
zu SiOz unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 12 auf und konnen amorph oder kristauin vorliegen. Bevorzug- 
te Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
haltnis Na20 : SiCb von 1 : 2 bis 1 : 2& Solche mit einem molaren Verhaltnis NajO : S1O2 von 1 : 1,9 bis 1 : 2fi 
konnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestelk werden. Als kristalline 
Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugsweise kristalline 
Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na^ixOzx+i-y H2O eingesetzt, in der x, das sbgenannte Modul, eine 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x % 3 oder 4 sind Kristalhne 
Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genann- 
ten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl 0- als auch 6-NatriumdisiIikate 
(Na2Si20 5 -y H2O) bevorzugt wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhahen werden 
kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist Natriumsilikate mh einem 
Modul zwischen 13 und 3,2 kdnnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260 610 hergestellt werdea Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet herstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, konnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn erfindungs- 
gemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3A wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP 0 164552 und/oder EP 0 293 753 erhaWich sind, werden in einer weiteren 
bevorzugten Ausfuhrungsfonn erfmdungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatziiche Buildersubstanz auch 
Alkalialumosuikat insbesondere Zeolith, vorhanden ist betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosifikat zu Silikat 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugswebe 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu 
kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise m Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildembstanzen sind und bevorzugt nicht Gew^%, an 

schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe uraf assend Ainmoporycaii^nsSuren, Ami- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxyporyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. . _^ . 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen Lapasen, Cutmasen, 
Amylasen, Pullulanasen, Hemicellulase, CeHulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische m Frage. 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subuTis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme konnen, wie zum Beispiel m den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoff en adsorbiert 
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und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen vorzeitige Inaktmerung zu schQtzen. Sic sind in den 
erfmdungsgemaBen Wasch-, Remigungs- und Desmfekti nsmitteln v rzugsw ise nicbt fiber 5 Gew.-%, insbe- 
sondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den erfmdungsgemaBen Mittein, msbesondere wenn sie in flussiger oder pasTser Form voriiegen, 
verwendbaren rganischen Ldsungsmitteln gehoren Alk hole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol 
Ethanol, Isopropanol und tert-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, msbesondere Ethylenglykol und Propyien- 
glykoL sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfmdungsgemaBen Wasch-, R inigungs- und Desmfekti nsmitteln 
vorzugsweise nicht uber 30 Gew.-%, insbesondere von6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfmdungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson- 
dere Qtronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Mflchsaure, Grykolsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure 
und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwef elsaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalfliydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfmdungsgemaBen Mittein 
vorzugsweise nicht uber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstelhmg der erfmdungsgemaBen festen Mittel bietet keine Schwierigkehen und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbin- 
dung und Bleichkatalysator gegebenenf alls spater zugesetzt werdecu Zur Herstellung erfadungsgemaBer Mittel 
mit erhdhtem SchOttgewkht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Remigungs- oder Desinfeknonsmittei in Form waBriger oder sonstige ubliche Losungsmittel 
enthaitender Losungen werden besonders vorteflhaft durch einf aches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 
oder als Ldsung in einen automatischen Mischer gegeben werden konnen, hergestellt In einer bevorzugten 
Ausfuhrung von Mittein fur die insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind diese tablettenformig 
und konnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0 591 282 offenbarten 
Verfahren hergestellt werden. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung eines erfmdungsgemaB zu verwendenden Mn-Bleidikatalysators 

1 A: Syn these von Tris-(2-pyridylmethyl)-amin (tpa) 

5,0 g (303 mmol) 2-Picolyl<miorid-hydrochlorid wurden in 13 ml Wasser geldst und unter Eiskuhlung mit 6 ml 
53 n NaOH versetzt Die dabei erhaltene rote Suspension wurde auf 0°C abgekuhlt und mit einer L6sung von 
1,64 g (15,25 mmol) Picolylamin in 26 ml Dichlormetban versetzt Die Mischung wurde auf Raumtemperatur 
erwarmt und im Zeitraum von mehreren Tagen mit weiteren 6 ml 53 n NaOH zur Reaktion gebracht Dabei 
wurde darauf geachtet daB der pH-Wert 93 nicht uberstieg. AnschlieBend wurde die gesamte Mischung 
zweimal mit 7 ml 15prozentiger NaOH gewaschen und die organische Phase Uber Natriumsulfat getrocknet 
Nach Entf ernen des Trockenmhtels wurde das Losemittel abgedampft Der braune Ruckstand wurde mh Ether 
extrahiert und der erhaltene Feststoff aus Ether umkristallisiert Es wurden 2,4 g Tris^2-pyridylmethyl)-amm 
erhalten. 

1J3: Synthese von [Mn^tpaWOAcJaXOAc^ (Bl) 

2,45 g (10 mmol) Mn(OAc)2 x 4H2O und 27 g (20 mmol) Natriumacetat wurden in Methanol geldst und mh 
2$ g (10 mmol) tpa umgesetzt Die Ldsung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend fur 24 h auf 
0° C gekuhlt Der gebildete dunkelbraune Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet (2£ g). 

Beispiel 2 

Herstellung eines erfmdungsgemaB zu verwendenden Fe-Bleichkatalysators 

2A: Synthese von N,NJ^N'-Tetrakis(2-(l-memyn^^ (tbpo) 

1,06 g (9,7 mmol) 1,2-Diaminobenzol wurde mh 03 g (13 mmol) 2-Hyo>oxy-13-diaminopropantetraessigsaure 
gut vermischt und auf 170— 180°C erhitzt Die Mischung wurde abgekuhlt und mh etwa 15 ml 4n HQ aufgenom- 
men. Es bildete sich ein grauer Niederschlag, der abfiltriert und mh Aceton gewaschen wurde. Der Feststoff 
wurde in Wasser geldst und mit verdunntem Ammoniak neutralisiert Der weiBe Niederschlag wurde abge- 
trennt, aus Aceton umkristallisiert und getrocknet Es wurden 03 g des Diaminopropandenvats erhalten. 

23 : Synthese von [FeKtbpoXOAcJzJClO^ (B2) 

238 g(5 mmol) Fe(a0 4 )3 x 9H2O und V g (20 mmol) Natriumacetat wurden in etwa 50 ml Methanol g lost 
und mit 133 g (23 mmol) tbpo versetzt Die Ldsung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieBend 
fur 24 h auf 0° C gekuhlt Der gebildete grunbraune Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet (13 %\ 
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Beispiel 3 

In einer Losung, die 2,5 mg Morin in 99,5 ml vollentsalztem Wasser enthi It, wurden 98 mg Natriiunperborat- 
Monohydrat gelost Der pH-Wert wurde auf 9,5 eingestellt und mit Hilfe ines pH-Stat-Gerates wahrend der 
gesamten nachf olgenden MeBdauer bei di sem Wert gehaken. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20° C 
gehaken. 0,5 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von 50 ppm 
bezogen auf Ob rgangsmetall enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minutlich 
di Bctinlction E der Losung bei 400 mm gemessen. In der nachf olgenden Tabelle sind die Werte fur die 
prozentuale Entfarbung D(t), berechnet nach D(t) = [E(t) - E(0)] / E(0) * 100, angeg ben. 

Getestet wurden der gemaB Beispiel 1 hergestelite Mangan-Komplex mit dem Tris<2-Pyridylmethyl)anim-Li- 
ganden (Bl) und der gemaB Beispiel 2 hergestelite Eisen-Komplex mit dem NJ4^f^'-Tetrakis-(2-(l-methylben- 
zimidazolyl)>-2-bydroxy- 1,3-mammopropan-Liganden (B2) im Sinne der Erfindung. Zum Vergleich wurde der 
herkommliche Bleichaktivator N^^'^'-Teti^retyl-ethylenmanim (TAJED) unter ansonsten gleichen Bedin- 
gungen, aber in einer Konzentration von 6 Gew.-%, ebenfalls getestet (VI), 

Tabelle 1 

Prozentuale Entfarbung in Abhangigkeit der Zeh 



Bleichaktivator 


Entfarbung nach 


bzw. -katalysator 


5min 


15min 


28 min 


B1 


84 


94 


95 


B2 


34 


56 


81 


V 


35 


63 


84 



Man erkennt, daB durch die erfmdungsgemaBe Verwendung (Bl wie auch B2) eine signifikant bessere 
Bleicbwirkung erreicht werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED in wesentlich hdherer 
Konzentration (V). 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Than, 
Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Formel I besitzen, 

I * " 

A 

in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminogruppen-substituierte Alkylengruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkondensiertes Ringsystem stent, welches mindestes 
ein Stickstoffatom enthalt, und B Wasserstoff, eine OH-Gruppe oder A ist, als AJrtivatoren ffir Persauer- 
stoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosungea 

2. Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Formel II aufweisen, 

? ? (II) 

Av. ^X%> ^A 

R R R R 

in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminogruppen-substituierte Alkylengruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkondensiertes Ringsystem steht, welches mindestes 
ein Stickstoffatom enthalt, und X ein gegebenenf alls hydroxy- und/oder Ci -4-alkykubstituierter Phenylen- 
ring od r eine gegebenenfalls hydr xysubstituierte Ci -4- Alkylengruppe ist als Aktrvator en f ur hisbesonde- 
re anorganische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosun- 
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gen. 

3. Verwendung von Kompiexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt Ruthenium, Molybdan, Titan, 
Vanadium imd/oder Kupfer mit den Uganden gemaB F rmel I oder II zum Bleichen von Farbanschmutzun- 
genbeimWascben vonTextili el 

4. Verwendung von Kompiexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer mit den Uganden gemaB F rm 1 1 oder Formel II in Reinigungsldsungen fur 
hart e Oberflachen, insbes ndere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen 

5. Verwendung each inem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dafi das Obergangsmetali im 
Bleichkatalysator-Kompiex Eisen und/oder Mangan ist 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das Obergangsmetali in der 
Oxidationsstufe + 2, + 3 oder +4 vorfiegt 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi in der Einheit R— B der 
Verbindungen gemaB Forme! I R eine direkte Bindung ist, wenn B Wasserstoff ist, und keine direkte 
Bindung ist, wenn B eine Hydroxyigruppe ist 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB das stickstoffhaltige 
Ringsystem A in den Verbindungen gemaB den Formeln I und II die 2-Pyridyigruppe, die 2-ImidazoIylgrup- 
pe, die 1 -Methyl-2- Imidazolylgruppe oder die 2-Benzimidazolylgruppe ist 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB R in den Verbindungen der 
Formeln I oder II eine Methylengruppe ist 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB X in den Verbindungen 
gemaB Formei II nnter der 1,3-Phenyiengruppe, der 2-Hydroxy-13-Phenyiengruppe, der 2-Hydroxy-5-Me- 
thyi-l,3-Phenyiengruppe und der Hydroxymethylengruppe ausgewahlt wird 

1 L Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet daB in den AJkyiengruppen R 
der Verbindungen gemaB Formel I oder Formel II eine oder mefarere der nicht direkt an das zentrale 
N-Atom gebundenen, nicht benachbarten CHr Einheiten durch NH-Einheiten ersetzt ist (sind). 

12. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB die Obergangsmetali- 
komplexe zusatzlich zu den Uganden gemaB den aHgemeinen Formeln I und II noch wehere Uganden, 
insbesondere ein- oder mehrwertige Anionliganden, tragen. 

13. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die zu aktivierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfassend organische Pers&uren, Wasserstoffperoxid, Perborat 30 
und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewahlt wird 

14. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfeknonsnuttel, dadurch gekennzeichnet daB es 0,0025 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% eines Bleichkatalysators in Form von Kompiexen 
der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt Ruthenium, Molybdan, Than, Vanadi um und/oder Kupfer, 
die einen oder mefarere der Uganden der allgemeinen Formel I oder n beshzen, neben Qblichen, mit dexn 35 
Bleichkatalysator vertraglichen mhahsstofTen enthalt 

15. Mittel nach Anspruch 14 zur Reinigung von Geschirr, dadurch gekennzeichnet dafi es 0,1 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside enthalt 

16. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet dafi es 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 8 bis 

30 Gew.-% anionisches und/oder nichtionisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% 40 
Buildersubstanz, bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0^ bis 0,7 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
6 bis 20 Gew.-%, organisches Losungsmittel aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Diole mit 2 bis 4 C-Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungsklassen ableitbaren Ether 
und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1^—17 Gew.-% pH-Regulator enthalt 

17. Mittel nach einem der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet dafi es zusatzlich zu den genannten 45 
Bestandteflen bis zu 50 Gew.«%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30Gew.-% Persauerstoffverbindung, 
ausgewahh aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche, enthalt 
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